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比 Gly配合物的好。 并在理论上对这些规律给出了初步的解释。 
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Abstract 
 Synthesis, Characterization and Photoelectric 
property of Fulleride Rare-Earth Complex 
 
C60 is a high conjugated molecule, its structure consists of sixty identical 
carbon atoms, but there are two distinct types of C-C bonds. Those bonds at the 
6:6 ring junctions are shorter and behave as olefinic units, so the metal ions can 
easily coordinate to them in an η2- fashion. In recent years, the major studies in 
metal fullerene complexes focus on the complexes of C60 or C70 react toward 
VIII group organometalic compounds, while theη2- fashion complexes of C60 
react toward rare earth metals are rarely reported. 
Here we used C60 react with Ln(Am)4(Im)(ClO4)6 [Ln=La,Ce,Ho; 
Am=Gly,Glu] and successfully get a series of η2- fashion C60 complexes. And 
they were characterized by means of Elemental analysis, FT-IR, UV-Vis X-ray 
photoelectronic spectra. Their oxidation and reduction properties were also 
studied by cyclic voltammogram.  
More over, The photovoltaic effect of these fullerene complexes in different 
medium was also studied, the results show that the photovoltaic effect of the 
fullerene complexes is better than pure GaAs electrode, and the photovoltaic 
effect is related with the thickness of the complex film, the medium, the 
amino-acid ligand and the position of the metal in the periodic table. 
 
 Key words:  
C60;  Rare Earth;  Fullerene Complex;  Amino-acid Complex;  Cyclic 
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   第一章  富勒烯金属配合物研究进展 
 
自从 1985 年 W. Kroto、F. Curl 和 R. E. Smalley 发现 C60
[1]

















作从M@C60转移到M@C82, M@C80 ,M@C78, M@C74等高碳金属富勒烯上
的重要原因。下表 1.1是已经分离纯化的部分高碳金属富勒烯： 





Sc2@C86(I),  Sc2@C86( Ⅱ ),Sc2@C84( Ⅰ ), Sc2@C84
（Ⅱ）,Sc2@C84(Ⅲ), Sc2@C82, Sc2@C82(Ⅰ),Sc2@C82（Ⅱ）, Sc2@C76, 
Sc2@C74,  Y@C82,  La@C82,  La@C82(Ⅰ), La@C82(Ⅱ) 
镧系元素 Ce@C82, Ce2@C80, Pr@C82, Pr2@C80, Nd@C82, Sm@C84, Sm@C82 
(Ⅰ),Sm@C82（Ⅱ）, Sm@C82(Ⅲ), Sm@C74, Eu@C74, Gd@C82, 
Dy@C82, Ho2@C82, Er2@C82, Er@C82, Tm@C82(Ⅰ) ,Tm@C82(Ⅱ）, 
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ⅡA族金属 Ca@C84(Ⅰ),Ca@C84（Ⅱ）,Ca@C82(Ⅰ), Ca@C82（Ⅱ）,Ca@C82 
(Ⅲ),Ca@C82(IV) ,Ca@C80, Ca@C74, Ca@C72, Sr@C84,  Sr@C82, 











很有趣是，基于 13C NMR和 139La NMR的实验结果[33][34]，Akasaka等
报道 La2@C80中的两个 La原子可在笼内作环行运动，该过程所要克服的位
垒仅为 5 Kcal/mol, 通过调节温度即可让其在运动和静止间可逆转换。并且
内含式金属富勒烯因碳笼大小和笼内金属原子个数及种类的不同可以为导
体、窄能隙半导体或绝缘体，此特性在分子电子学领域可望得到应用。
Kobayashi 等将标记为 140La 并由 HPLC 分离得到的 La@C82 和 La2@C82馏
分制成乳剂后注射入实验鼠体内，24 小时解剖发现大部分的 La@C82 和
La2@C82在实验鼠的肝脏和血液中[40]。虽然目前其机制不明，但这意味着金
属富勒烯有可能在生物领域得到潜在应用。最近 Kato等人[41]发现经纯化的
















厦门大学硕士论文                           稀土金属富勒烯配合物的合成、表征及性能研究 
- 3 - 
1．2  简单外接式金属富勒烯配合物 
简单外接式金属富勒烯配合物目前研究较多的是 C60金属化合物。由于
它们是一种新型的三维有机超导体，具有各向同性的高电导率，故近年来格
外引人注目。从 1990 年第一个 K3C60超导体由贝尔实验室的 Hebard 等[42]
发现至今，人们已经合成了一系列具超导性质的该类物质。其中的金属主要
是碱金属（Li,Na,K,Rb,Cs）、碱土金属(Ca,Sr,Ba)。另外，部分稀土元素(Yb,Sm)
和金属 Tl 也可与 C60形成富勒烯金属化合物。它们的一般通式为 MxM'yC60
（x+y=3；M、M'为不同金属）且均为面心立方（FCC）结构。 











1．3  混配式金属富勒烯配合物 
1.3.1  富勒烯通过非金属原子桥与金属形成配合物 













                                                   第一章  富勒烯金属配合物研究进展 
























合成了通过碳原子桥形成的配合物 C60(CNR)2Pd(CNR)2 , 其反应和结构如











       Pd2(dba)3  + C60  
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和 Fe(CO)3单元之间存在强的空间排斥力。 
此外，Westmeyer等继 1994年[55]合成了富勒烯通过硫桥与金属形成的配








图1.3   富勒烯通过硫桥与金属形成配合物  
 
用相似的方法于 1996年[56]合成了 C70[S2Fe2(CO)6]n (n=1～4)。 
1.3.2 富勒烯通过η2-形式与金属形成配合物 
富勒烯η2-金属配合物目前是富勒烯金属配合物中为数最多的种类，几
乎全为 C60、C70的过渡金属配合物，其中又以 VIII 族金属富勒烯配合物最
为重要。 
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没有还原 C60，其结构的稳定是由于分子间微弱的电荷转移相互作用所致。




敏感的顺磁性深棕色盐类如：[(η5-C5H5)FeII(η6-C6Me6)+]( C60- )、 [(η












Cp*=η5-C5(CH3)5 ； X-=O3SCF3- ） 与 C60 反 应 生 成 了
{[ Cp*Ru(CH3CN)2]3C60}3+(X-)3 红色固体。此化合物中每个 C60 分子与三个
Ru原子相连，而两个乙腈配体仍然与 Ru相连，说明 C60不可能是富电子芳
香烃。本课题组也合成和表征了 C60[RuHCl(CO)(PPh3)]3[64]。 
Os的 C60配合物主要为 Hawkins J. M等人[50][51][52]合成的一系列的通过
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合物(见本章 1.3.3部分)。 
1.3.2.2  VIII族(2)：Co, Rh, Ir 
1991 年 Koefod 等[65]合成了第一个 Ir 的富勒烯衍生物（η5-C9H7）
Ir(CO)(C60)。他们将 C60 和（η5-C9H7）Ir(CO)(η2-C8H10)(摩尔比 10:1)在
CH2Cl2中加热回流 8h，IR研究发现衍生物的羰基振动吸收峰由原来配合物
中的 1954cm-1处位移到 1998cm-1。 
1992 年 Balch 等将含不同膦配体的 Ir(CO)Cl(PR3)2和 C60在苯中反应，
合成了(η2-C60) Ir(CO)Cl(PPh3)2·5C6H6[66]、(η2-C60) [Ir(CO)Cl(PMe3)2]2、 
(η2-C60)[Ir(CO)Cl(PEt3)2]2[67]、 (η2-C60)Ir(CO)Cl(Ph2Pbob)2 [Pbob=Ph2PCH2 
C6H4OCH2C6H5][68]、(η2-C60) Ir(CO)H(PPh3)2[69]。同样，研究表明 C70和含 
图 1.6  C60[Ir(CO)Cl(PMe2Ph)2]2的结构 图 1.7  C70[Ir(CO)Cl(PMe2Ph)]2的结构  
 




面-面的π-π作用。而且，与 Ir相连的 C原子也偏离原来的位置约 0.3Å。 
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移化合物，如[(η5-C5H5)2Co+](C60-)·PhCN[76]、[(η5-C5H5)2Co+](C60-)·CS2 
[77]、NaCoC60·3THF[78]。 
1.3.2.3  VIII族(3)：Ni, Pd, Pt 
1994年 Fagan等用过量的M(PEt3)4 [M=Pt, Pd]和 C60反应制得(η2-C60) 
M(PR3)2 [R=Et,Ph; M=Pt, Pd,Ni][79][80][81]。XRD结构分析表明该晶体中金属原
子 Pt以η2形式连接在 C60的 6:6边上。Ni、Pd也能形成类似结构的化合物： 
(η2-C60) M(P Et3)2 (M=Ni,Pd,Pt)。但 Ni和 Pd的化合物溶液是黑红色，而 Pt













的新路线，同时 C60[PdL2]的 13C NMR说明在 PdL2化合物中 C60不断旋转，
具有流变性[85]。 
Bashilov 等[86]于 1993 年首次报道具有光学活性的富勒烯金属有机衍生
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Hsiu-Fu Hsu等[88]将 Ru3(CO)12和 C60在正己烷溶液中加热回流反应两天
后，以二氧化硅为固定相、CS2为洗脱剂用薄层色谱分离得产率为 4%的红
色晶状 Ru3(CO)9(μ3-η2,η2,η2-C60)。如图 1.8 (a)所示，其中 Ru原子簇通
过七配位和 C60形成配合物，三个 Ru原子分别位于 C60三条 6：6边上方。
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